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SZACOWANIE PRECYZJI OZNACZEŃ ZAWARTOŚCI 
CHLORKÓW Z ZASTOSOWANIEM FOTOMETRU SLANDI LF300 
 
Домбровска Д., Витковски А., Солтысяк М. Оценка точночти определений содержания хлоридов с приме-
нением фотометра Slandi LF300. Aнализ точности определений хлоридов при помощи фотометра Slandi LF300 
касается в настоящей статье подземных вод соседства недействующей свалки бытового мусора в г. Тыхы-Урбано-
вице. Данный анализ был проведен как в случае т. наз. нормальных, так и дублированных образцов воды из 5 пье-
зометров сети мониторинга подземных вод упомянутой свалки. Цель анализа – провести оценку качества опреде-
лений с применением фотометра. Для оценки выбрано содержание хлоридов, как существенного показателя загряз-
нений поздемных вод окружения свалки бытового мусора.  
Результаты исследований свидетельствуют, что самые большие различия по определениям содержания хло-
ридов имеются в образцах воды из пьезометра P10. Средняя разница определений между нормальным и дубли-
рованным образцами исследуемых вод составляет 3%. 
 
Dąbrowska D., Witkowski A., Sołtysiak M. Estimating of precision of the chloride content in samples using a photo-
meter Slandi LF 300. Analysis of precision of the chloride content using a photometer Slandi LF 300 was carried out in 
groundwater samples from the region of municipal waste landfill in Tychy-Urbanowice. The analysis was conducted for 
the normal and duplicate samples from 5 piezometers of the groundwater monitoring network of the inactive site. The 
main aim of analysis was to evaluate the quality of sampling with the photometer. To evaluate the precision chose the 
chloride content as an important indicator of groundwater pollution in the region of municipal waste landfills. The re-
sults show the biggest differences between the test samples in water from piezometer P10. The average difference be-
tween the samples was equal at 3%. 
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Zarys treści 
 
Analizę precyzji oznaczeń chlorków za pomocą fotome-
tru Slandi LF300 wykonano w wodach podziemnych 
z rejonu nieczynnego składowiska odpadów komunal-
nych w Tychach-Urbanowicach. Analiza ta dotyczyła 
próbek normalnych i dublowanych pobranych z 5 pie-
zometrów należących do sieci monitoringu wód pod-
ziemnych wspomnianego składowiska. Miała ona na ce-
lu ocenę jakości oznaczeń wykonanych z użyciem foto-
metru dla próbek normalnych i próbek dublowanych. 
Do oceny precyzji wybrano zawartość chlorków, jako 
istotnego wskaźnika zanieczyszczeń wód podziemnych 
w rejonie składowisk odpadów komunalnych.  
Wyniki badań wskazują na największe różnice mię-
dzy oznaczeniami w próbach wody z piezometru P10. 
Średnia różnica oznaczeń pomiędzy próbką normalną 
a dublowaną w badanych wodach wyniosła 3%. 
WSTĘP 
 
W sąsiedztwie ognisk zanieczyszczeń konieczne jest 
prowadzenie rzetelnego monitoringu jakości wód pod-
ziemnych, który pozwoli na właściwą ocenę wpływu 
obiektu na wody podziemne oraz na zaplanowanie 
sposobów przeciwdziałania negatywnym skutkom za-
nieczyszczenia (GRATH et al., 2001; JOUSMA, ROELOF-
SEN, 2004; NIELSEN, 2006; QUEVAUVILLER et al., 2009). 
Dobrze zaprojektowana sieć monitoringu powinna 
dostarczać reprezentatywnych informacji o rzeczywis-
tym wpływie składowiska odpadów na środowisko 
gruntowo-wodne. Monitoring jakości wód podziem-
nych w rejonie ognisk zanieczyszczeń wskazuje jed-
nak, że w zależności od różnych czynników, wyniki 
uzyskiwane z pomiarów mogą nie być reprezenta-
tywne. Na wiarygodność prowadzonego monitorin-
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gu wpływ mają m. in. selekcja i lokalizacja punktów 
piezometrów, głębokość i długość strefy zafiltrowa-
nej, technika prowadzenia opróbowania czy przygo-
towanie próbek do analizy (EPA, 1991).        
Artykuł prezentuje ocenę precyzji oznaczeń chlor-
ków w normalnych i dublowanych próbkach wód pod-
ziemnych pobranych w piezometrach należących do 
sieci monitoringu nieczynnego składowiska odpadów 
komunalnych w Tychach-Urbanowicach.  
 
LOKALIZACJA I CHARAKTERYSTYKA 
OBIEKTU BADAŃ 
 
Zespół składowisk odpadów komunalnych jest zloka-
lizowany we wschodniej części miasta Tychy w dziel-
nicy Urbanowice. W skład zespołu obiektów wchodzi 
nieczynne i zrekultywowane składowisko, nowe czyn-
ne składowisko oraz infrastruktura towarzysząca o łącz-
nej powierzchni 12,7 ha (rys. 1). 
Stare składowisko odpadów komunalnych mias-
ta Tychy, o powierzchni 3,5 ha, zamknięto na począt-
ku lat 90. XX wieku ze względu na brak uszczel-
nień od podłoża. Czynne składowisko, składające się 
z dwu – posiadających system drenażu i zabezpie-
czeń – kwater, zostało wybudowane w latach 1994–
2004 (DĄBROWSKA, SOŁTYSIAK, WITKOWSKI, 2015).  
Zespół składowisk położony jest w centralnej 
części Górnośląskiego Zagłębia Węglowego, w obrę-
bie zapadliska przedkarpackiego. W podłożu składo-
wisk występują utwory czwartorzędu (plejstoceńskie 
utwory akumulacji rzecznej i zastoiskowej) wykształ-
cone w postaci piasków różnoziarnistych, żwirów  
i glin o miąższości od 12,5 do 17 m (WITKOWSKI, 
ŻUREK, 2007). 
W profilu hydrogeologicznym obszaru występu-
ją piętra wodonośne czwartorzędu (plejstocen), tria-
su (lokalnie) i karbonu. Lokalnie wody podziemne 
występują także w przewarstwieniach piasków lub 
piaskowców, istniejących w profilu ilastych utworów 
miocenu. Z punktu widzenia celu pracy istotne jest 
jedynie czwartorzędowe piętro wodonośne, wystę-
pujące bezpośrednio pod starym składowiskiem. 
W podłożu czwartorzędowych utworów wodonoś-
nych istnieją bardzo słabo przepuszczalne szare iły 
mioceńskie (80 m), stanowiące izolację dla niżej po-
łożonych pięter wodonośnych triasu i karbonu. Z te-
go względu wody niższych pięter wodonośnych nie 
są zagrożone ze strony zanieczyszczeń antropoge-
nicznych, generowanych na powierzchni terenu. 
Przepływ wód podziemnych piętra czwartorzę-
dowego odbywa się w kierunku południowym. Pod-
stawą drenażu dla 95% objętości wód podziemnych 
piętra czwartorzędowego z rejonu składowiska jest 
rzeka Gostynka (SITEK i in., 2010). 
Zwierciadło wody ma przeważnie charakter swo-
bodny i zgodnie z wynikami pomiarów z 2014 roku, 
jest położone na głębokości od około 2,4 m p.p.t. w oko-
licach piezometru P15 do około 11,7 m p. p. t. w są-
siedztwie piezometru P18 (WITKOWSKI et al., 2014). 
 
 
 
Rys. 1. Lokalizacja obszaru badań: 
1 – istniejące piezometry, 2 – zlikwidowane piezometry, 3 – 
   kwatera I (składowisko nieczynne),  4 – kwatera II i III, 
   5 – zwierciadło wód podziemnych 
Рис. 1. Мест оположение исследуемой территории: 
   1 – действующие пьезометры, 2 – несуществующие пье-
   зометры, 3 – I квартал (недействующая свалка), 4 – II 
   и III кварталы, 5 – уровень подземных вод 
Fig. 1. Location of the study area: 
   1 – existing piezometers, 2 – liquidated piezometers, 3 – 
   I site, 4 – II and III sites, 5 – water table elevation  
 
SIEĆ MONITORINGU 
 
Zespół obu składowisk w Tychach-Urbanowicach jest 
objęty monitoringiem wód podziemnych od 1995 ro-
ku. Obecnie nieczynne oraz nowe składowisko dys-
ponują osobnym monitoringiem. Aktualnie, w ramach 
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lokalnej sieci monitoringu wód podziemnych, funkcjo-
nuje 15 piezometrów, przy czym 2 pary z nich: P17 
i P17A oraz P19 i P19A są piezometrami gniazdo-
wymi ujmującymi stropowe i spągowe części czwar-
torzędowego piętra wodonośnego. Wpływ starego 
składowiska na wody podziemne monitorują piezo-
metry: P1, P2, P8, P9, P10, P16, P17, P17A, P18, P19 
i P19A (DĄBROWSKA, 2012). Piezometry P1 i P2 sta-
nowią punkty wspólne obu monitoringów. 
 
CEL I METODYKA BADAŃ 
 
Zgodnie z Rozporządzeniem Ministra Środowiska... (2013) 
w sprawie składowisk odpadów (Dz. U. Nr 0, poz. 523), 
punkty monitoringu sieci lokalnej nowego, czynnego 
składowiska opróbowywane są raz na kwartał, starego 
natomiast, nieczynnego składowiska – raz na pół roku. 
W grudniu 2015 roku dokonano pomiarów kon-
trolnych celem zbadania jakości metodyki w 5 piezo-
metrach należących do sieci monitoringu wód pod-
ziemnych nieczynnego składowiska – P9, P10, P16, 
P19, P19A. 
Kontrola jakości badań monitoringowych stoso-
wana jest w celu określenia wielkości błędów popeł-
nionych w trakcie poboru prób lub w trakcie wyko-
nywania analiz chemicznych. W wybranych punktach 
monitoringowych równolegle pobierane są próby nor-
malne oraz próby dublowane, a następnie porówny-
wane różnice w wynikach pomiarów (SZCZEPAŃSKA, 
KMIECIK, 2005). Kontrolę jakości stosuje się co pewien 
czas dla oceny wielkości błędów wywołanych konta-
minacją otworów studziennych, przez błędy losowe 
lub inne czynniki mogące oddziaływać na próbkę 
(WITCZAK, ADAMCZYK, 1995). 
We wszystkich wybranych do opróbowania pie-
zometrach pobrano dwie niezależne próby (po 0,5 l 
objętości). Każdą z prób analizowano dwukrotnie, co 
oznacza, że woda z każdego z 5 piezometrów była ba-
dana czterokrotnie. Oznaczenia wykonywano za po-
mocą fotometru terenowego Slandi LF300 przy uży-
ciu standardowych odczynników. 
Fotometr LF300 jest uniwersalnym fotometrem 
przeznaczonym do analiz wody i ścieków, wyposa-
żonym w elektroniczny układ pomiarowy sterowany 
mikroprocesorem. Fotometr wykorzystuje do pomia-
rów dwa strumienie światła o różnych częstotliwoś-
ciach. W próbce wody zachodzi reakcja chemiczna 
z oznaczanym parametrem. Produkty reakcji powo-
dują zabarwienie wody w próbce.  
Jakość wyników analitycznych może być ocenio-
na na podstawie kilku parametrów: reprezentatyw-
ność i jednorodność próbki, selektywność metody ana-
litycznej, losowość wyników, oszacowanie błędów, do-
kładność i precyzja (KOZŁOWSKI, 1992). Precyzja po-
zwala określić powtarzalność pomiarów wśród ana-
lizowanych próbek (SZCZEPAŃSKA, KMIECIK, 2005). 
Wartości pomierzone odnoszone są do średniej aryt-
metycznej z poszczególnych par pomiarów w próbie 
normalnej i dublowanej. 
Precyzja nie określa konkretnej wartości badanego 
stężenia, ale czy wyniki podlegały działaniu błędów 
przypadkowych. Do oceny precyzji wykorzystuje się 
metody statystyczne, np. analizę wariancji w przy-
padku wielu wyników oznaczeń oraz metodę uprosz-
czoną. Metoda uproszczona oceny precyzji oznaczeń, 
zwana także metodą graficzną, polega na sporządze-
niu wykresu precyzji, opartego na percentylach 50, 
90 i 99 funkcji σc = 0,05c, gdzie σc jest odchyleniem 
standardowym powiązanym ze stężeniem c badane-
go składnika wody, naniesionego na siatkę logaryt-
miczną. Standardowo przyjmuje się precyzję na po-
ziomie 10% (THOMPSON, HOWARTH, 1976).  Próby nor-
malne, jak i próby dublowane mają rozkład normal-
ny N(μ, σ2) a bezwzględna różnica stężeń ma roz-
kład będący dodatnią połową rozkładu N(0, 2σ2). 
Percentyle mogą być więc obliczone bezpośrednio 
z tablic rozkładu Gaussa (THOMPSON, HOWARTH, 1976). 
         W badaniach prób wód podziemnych z rejonu 
składowiska odpadów określono precyzję na pozio-
mie 10%. 
 
WYNIKI I DYSKUSJA 
 
Z uzyskanych wyników chemicznych oznaczeń  chlor-
ków dla próbek normalnych i dublowanych obliczono 
średnie arytmetyczne z poszczególnych par oraz ich 
moduły różnic wartości stężeń. Rezultaty obliczeń dla 
badanego składnika (mg/l) naniesiono na wykres pre-
cyzji (rys. 2). 
Występowanie wyników poniżej 50 percentyla 
świadczy o większej precyzji oznaczeń. Punkty powy-
żej 99 percentyla świadczą o całkowitym braku pre-
cyzji. Błędy systematyczne mogą również zostać okreś-
lone w przypadku występowania wyników układają-
cych się wzdłuż pewnej prostej.  
Wyniki oznaczeń chlorków w wodach podziem-
nych z rejonu składowiska odpadów komunalnych 
w Tychach świadczą o dość dużej precyzji wykony-
wanych pomiarów, ponieważ siedem par próbek jest 
zlokalizowanych poniżej percentyla 50, jedna para le-
ży w bliskim sąsiedztwie tego percentyla, a dwie – 
pomiędzy 50 a 90 percentylem.  
Uproszczona metoda oceny precyzji oznaczeń nie 
jest, niestety, metodą pozbawioną wad. Przy okazji 
stosowania tej metody należy mieć na uwadze właś-
ciwości chemiczne badanego składnika. Wynik ozna- 
czeń poszczególnych składników dla próbki nor-
malnej i próbki dublowanej może być obarczony błę- 
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Rys. 2. Wykres precyzji oznaczeń chlor-
   ków w próbkach wód z rejonu składo-
   wiska  
Рис. 2. График точности обозначений 
   хлоридов в пробах вод соседства свал-
   ки мусора 
Fig.2. Precision chart for the chloride con-
   tent in samples from the municipal land-
   fill region 
 
 
dem spowodowanym zachowaniem składnika che-
micznego w wyniku przepompowania odpowiedniej 
ilości wody oraz czasu, po którym pobrano próbę du-
blowaną w stosunku poboru próby normalnej. 
Uproszczona metoda precyzji jest również do-
kładniejsza w przypadku jonów głównych, które wys-
tępują w dużym stężeniu. Różnica uzyskana podczas 
pomiarów próbek normalnych i próbek dublowanych 
jest niższa niż w sytuacji, gdy badany element wystę-
puje w wodach podziemnych jako mikroskładnik. Du-
że błędy mogą się też pojawiać w przypadku, gdy ma-
my do czynienia ze stężeniem składnika bliskim gra-
nicy oznaczalności.  
W przypadku dwóch piezometrów, dla których 
wartości na wykresie precyzji znajdują się powyżej 
50 percentyla, analizę chemiczną należałoby powtó-
rzyć w celu sprawdzenia, który z wyników jest obar-
czony większym błędem i jeden z tych wyników od-
rzucić.  
 
PODSUMOWANIE 
 
Uproszczona metoda analizy precyzji nie pozwala na 
liczbowe określenie różnic między próbami, ale daje 
podstawy do dalszej analizy wyników oznaczeń ba-
danych składników w wodach. Stosowanie analizy pre-
cyzji jest sensowne zwłaszcza w przypadku otwo-
rów, w których może dochodzić do kolmatacji. 
Wyniki badań dla próbek normalnych i dublowa-
nych wód podziemnych pobranych z rejonu składo-
wiska w Tychach-Urbanowicach świadczą o dużej 
precyzji oznaczeń chlorków przy pomocy fotometru. 
Metodę oceny precyzji można traktować jako 
wstępny etap do dalszych analiz statystycznych, jak 
np. metoda regresji czy analiza wariancji przy du-
żym zbiorze danych.  
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